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Àííîòàöèÿ
Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà êîíîðìàöèîííûõ çîíäîâ èçó÷åíû âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïå-
ðåõîäû è ëîêàëüíàÿ êîíîðìàöèîííàÿ äèíàìèêà â ðàçâåòâë¼ííûõ ñîïîëèìåðàõ ìåòèëìå-
òàêðèëàòà. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëèìåðà íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ
íà òåìïåðàòóðó çàìîðàæèâàíèÿ êîíîðìàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ìàëûõ çîíäîâ â ïîëèìåðå,
ýåêòèâíûå ðàçìåðû ïîäâèæíûõ ýëåìåíòîâ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà â ðàçâåòâë¼ííûõ ïîëè-
ìåòèëìåòàêðèëàòàõ ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíåéíûìè àíàëîãàìè.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû, ëîêàëüíàÿ äèíàìèêà ñòåê-
ëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ, ñâîáîäíûé îáú¼ì, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ.
Ââåäåíèå
Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ íàáëþäàåòñÿ óñòîé÷èâûé èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé
ê êëàññó òàê íàçûâàåìûõ ðàçâåòâë¼ííûõ è ãèïåððàçâåòâë¼ííûõ ïîëèìåðîâ. Èíòå-
ðåñ ê ðàçâåòâë¼ííûì è ãèïåððàçâåòâë¼ííûì ïîëèìåðàì, èññëåäîâàíèå èõ âûñîêèõ
äèóçèîííî-ñîðáöèîííûõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ïî îòíîøåíèþ ê íèçêîìîëå-
êóëÿðíûì âåùåñòâàì ÿâëÿþòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî âàæíûìè â àñïåêòå èõ ïðèìåíåíèÿ
â êà÷åñòâå àðìàêîëîãè÷åñêèõ íàíîêîíòåéíåðîâ â ìåäèöèíå è íàíîêîíòåéíåðîâ
óíêöèîíàëüíûõ äîáàâîê ïðè ïðîèçâîäñòâå ìîäèèöèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ ñ íî-
âûìè èçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [1℄. Êàê è äåíäðèìåðû, îíè ïðîÿâëÿþò ñïî-
ñîáíîñòü ê èíêàïñóëèðîâàíèþ ìîëåêóë ¾ãîñòÿ¿ ïîäîáíî òîìó, êàê àìèèëüíûå
ìîëåêóëû ìûëà, ó êîòîðûõ ãèäðîîáíàÿ è ãèäðîèëüíàÿ ÷àñòè õèìè÷åñêè ñîåäè-
íåíû, ¾ïðèöåïëÿþò¿ íåðàñòâîðèìûé æèð ê âîäå (ãèäðîîáíûå ÷àñòè ¾ïðèëèïàþò¿
ê æèðó). Ïî÷òè ïîëîâèíà öåííûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, èñïîëüçóåìûõ â òå-
ðàïåâòè÷åñêèõ öåëÿõ, ÿâëÿþòñÿ ãèäðîîáíûìè. Îíè íåðàñòâîðèìû â âîäå è ÷àñòî
ñ òðóäîì ïðîíèêàþò âíóòðü êëåòîê, ÷òî îñëîæíÿåò èõ ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå.
Ìîëåêóëû ëåêàðñòâåííûõ ñîåäèíåíèé ìîæíî ñâÿçàòü ñ ÷àñòèöàìè, äèàìåòð êî-
òîðûõ íàìíîãî ìåíüøå 1 ìêì. Òàêèå ÷àñòèöû-íîñèòåëè äâèæóòñÿ â êðîâîòîêå,
ïî÷òè íå ñîçäàâàÿ îïàñíîñòè çàêóïîðêè êàïèëëÿðîâ è äðóãèõ êðîâåíîñíûõ ñîñó-
äîâ, ÷òî îáû÷íî ïðîèñõîäèò ïðè ââåäåíèè â êðîâü íåðàñòâîðèìûõ ïîðîøêîâ. Òàêèì
îáðàçîì, ëåêàðñòâà ìîãóò ââîäèòüñÿ ïðè ïîìîùè îáû÷íûõ âíóòðèâåííûõ èíúåê-
öèé, ÷òî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ýåêòèâíîñòü è ñêîðîñòü âîçäåéñòâèÿ
ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ íà òêàíè ÷åëîâå÷åñêîãî îðãàíèçìà [2℄.
Ïðè÷èíîé íåîáû÷íûõ ñâîéñòâ ðàçâåòâë¼ííûõ è ãèïåððàçâåòâë¼ííûõ ïîëèìåðîâ
ÿâëÿåòñÿ îñîáàÿ òîïîëîãè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé êîí-
öåíòðàöèåé êîíöåâûõ öåïåé è óçëîâ âåòâëåíèÿ â ïåðèåðè÷åñêîì ñëîå è ñåðäöåâèíå
ìàêðîìîëåêóëû. Åñëè äåíäðèìåðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìîíîäèñïåðñíûå ìàêðîìî-
ëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû ñ ðåãóëÿðíîé àðõèòåêòóðîé è ñòåïåíüþ ðàçâåòâëåíèÿ, áëèç-
êîé ê 100%, òî ðàçâåòâë¼ííûå è ãèïåððàçâåòâë¼ííûå ïîëèìåðû  ïîëèäèñïåðñíûå
104 Ä.È. ÊÀÌÀËÎÂÀ È Ä.
ìàêðîìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû ñ íåðåãóëÿðíîé àðõèòåêòóðîé, ñòåïåíü ðàçâåòâëå-
íèÿ â êîòîðûõ ïðåâûøàåò 50%. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà òàêèõ ïîëèìåðîâ ïðåä-
ñòàâëåíà ëèíåéíûìè, ðàçâåòâë¼ííûìè è êîíöåâûìè çâåíüÿìè [1℄.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèìåíåíèÿ ðàçâåòâë¼ííûõ ïîëèìåðîâ êàê íîâûõ ñèñòåì
äîñòàâêè â [3℄ èçó÷åíà ðîëü òîïîëîãèè è àìèèëüíîñòè â èíêàïñóëèðîâàíèè
ìîëåêóë ¾ãîñòÿ¿ ìîäèèöèðîâàííûìè ãèïåððàçâåòâë¼ííûìè ïîëèýòèëåíèìèíà-
ìè. Ïîêàçàíî, ÷òî êîâàëåíòíî ìîäèèöèðîâàííûå ãèïåððàçâåòâë¼ííûå ïîëèìåðû
ñ ãèäðîîáíîé îáîëî÷êîé îòáèðàþò ïîëÿðíûå êðàñèòåëè èç æèäêîé àçû. Äëÿ òî-
ãî ÷òîáû ïîäòâåðäèòü ìèöåëëÿðíûå ñâîéñòâà àìèäèðîâàííûõ ïîëèýòèëåíèìèíîâ
ñ íåéòðàëüíûìè è êàòèîííûìè ñåðäöåâèíàìè, â ðàáîòå áûëà îöåíåíà èõ ñïîñîá-
íîñòü ê èíêàïñóëèðîâàíèþ ïîëÿðíîãî ¾ãîñòÿ¿ â ñðàâíåíèè ñ ìîäèèöèðîâàííûì
ëèíåéíûì ïîëèýòèëåíèìèíîì.
Êàê è â ñëó÷àå ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ, ïðè èçó÷åíèè âîçìîæíîñòåé ïðèìåíå-
íèÿ ðàçâåòâë¼ííûõ è ñâåðõðàçâåòâë¼ííûõ ïîëèìåðîâ íåîáõîäèìà èíîðìàöèÿ î
ïîäâèæíîñòè ìàêðîìîëåêóë, ðàñïðåäåëåíèè ñâîáîäíîãî îáú¼ìà è òðàíñïîðòå íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé â íèõ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì êîíîðìàöèîííî-
íåîäíîðîäíûõ çîíäîâ [4, 5℄ èññëåäóåòñÿ ëîêàëüíàÿ êîíîðìàöèîííàÿ äèíàìèêà
è âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû ðàçâåòâë¼ííûõ ïîëèìåòàêðèëàòîâ ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì ìåòàêðèëàò-ðàçâåòâëÿþùèé àãåíò-ðåãóëÿòîð ðîñòà öåïåé,
à òàêæå ëèíåéíîãî ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.
1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Íàáëþäåíèå çà êîíîðìàöèîííûì ðàâíîâåñèåì çîíäîâ â ïîëèìåðàõ îñóùåñòâ-
ëÿëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ðåãèñòðèðîâàëè íà Ôóðüå-ñïåêòðî-
ìåòðå Spetrum100 èðìû Perkin Elmer â îáëàñòè 4004000 ñì
−1
. ×èñëî ñêà-
íîâ 16, ðàññòîÿíèå ìåæäó òî÷êàìè 1 ñì
−1
. Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà
è îáðàáîòêè ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíîðìàöèè îïèñàíà â [5℄. Èçó÷àëè ïîëèìåðíûå
ïë¼íêè ðàçâåòâë¼ííûõ ñîïîëèìåðîâ ÌÌÀ ñîñòàâà 100 : 2 : 2 è 100 : 12 : 2, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé è óñëîâíî îáîçíà÷åííûõ êàê Â2 è Â5 ,
à òàêæå ïîëèìåðíûå ïë¼íêè ÏÌÌÀ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé Mη = 130000, 8600
è 2400, óñëîâíî îáîçíà÷åííûå íàìè êàê ÏÌÌÀ-1, ÏÌÌÀ-28, ÏÌÌÀ-30 ñîîòâåò-
ñòâåííî. ÏÌÌÀ-28 ïîëó÷åí ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé â òîëóîëå â îòñóòñòâèå
1-äåêàíòèîëà. ÏÌÌÀ-30 òàêæå ïîëó÷åí ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé â òîëóîëå,
íî â ïðèñóòñòâèè 2 ìîë.% ïåðåäàò÷èêà öåïè  1-äåêàíòèîëà. Ïë¼íêè îáðàçöîâ Â2 ,
Â5 , ÏÌÌÀ-1, ÏÌÌÀ-28, ÏÌÌÀ-30 èìåëè òîëùèíó 0.040.35 ìì è ãîòîâèëèñü èç
ðàñòâîðà ïîëèìåðîâ â õëîðîîðìå (Õ× èðìû ÀÎ ÝÊÎÑ). Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð
íàíîñèëè íà ïëàñòèíó KBr è âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (∼25
◦C)
è â ïå÷êå ïðè òåìïåðàòóðå 40
◦C äî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ.
Â êà÷åñòâå çîíäîâ èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå íèçêîìîëåêóëÿðíûå êîíîðìà-
öèîííî-íåîäíîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ: 1,2-äèõëîðýòàí (ÄÕÝ) ìàðêè Õ×, ïðîèçâåä¼í-
íûé â ÇÀÎ ¾ÌÎÑÅÀÊÒÈÂ¿; 1,1,2,2-òåòðàáðîìýòàí (ÒÁÝ) 98%-íîé ÷èñòîòû èð-
ìû FLUKA; 1,2-äèåíèëýòàí (ÄÔÝ) èðìû ACROS ORGANICS 99%-íîé ÷èñòî-
òû. Àíàëèòè÷åñêèìè êîíîðìàöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûìè áûëè ïàðû ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ: 710/655, 700/580, 638/616 è 523/580 ñì
−1
, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê òðàíñ- è
ãîø-êîíîðìàöèÿì ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àíàëèòè÷åñêèå ïîëî-
ñû çîíäîâ âûáðàíû òàê, ÷òî îíè ïîïàäàþò â îáëàñòü ïðîçðà÷íîñòè èññëåäóåìûõ
ïîëèìåðîâ.
Çîíäû ÒÁÝ è ÄÕÝ ââîäèëè â ïîëèìåð èç ãàçîâîé àçû ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå. Â çàâèñèìîñòè îò ïàðû çîíä-ïîëèìåð âðåìÿ íàñûùåíèÿ çîíäîì ïîëèìåðà
êîíöåíòðàöèè 14% ñîñòàâèëî îò 3 ìèí äî 15 ÷. Çàòåì äëÿ ãîìîãåííîãî ðàñïðåäå-
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ëåíèÿ çîíäà â îáú¼ìå ïîëèìåðà îáðàçöû âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé è âûïàðèâàëè èçëèøêè çîíäà â ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå
40
o
C îò 1 äî 8 ÷ â çàâèñèìîñòè îò îáðàçöà.
Ïîñêîëüêó ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ÄÔÝ ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèì, òî äëÿ
ââåäåíèÿ ýòîãî çîíäà â ïîëèìåð ãîòîâèëè òðîéíóþ ñìåñü: çîíä + ïîëèìåð + ðàñ-
òâîðèòåëü. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð íàíîñèëè íà ïëàñòèíó KBr è âûäåðæèâàëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ.
Îáùóþ êîíöåíòðàöèþ çîíäà, òîëùèíó ïë¼íêè è ñîäåðæàíèå ðàñòâîðèòåëÿ â ïë¼íêå
îïðåäåëÿëè ïî çàêîíó Ëàìáåðòà Áóãåðà Áåðà èç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïóò¼ì ñðàâíåíèÿ
ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ñî ñïåêòðàìè îáðàçöîâ ñ èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèåé. Âû÷èñ-
ëåíèÿ îáú¼ìîâ V 6=p , íåîáõîäèìûõ äëÿ êîíîðìàöèîííûõ ïðåâðàùåíèé çîíäîâ è
ðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë, ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ãðóïïîâûõ èíêðå-
ìåíòîâ [4, 5℄.
Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà êîíîðìàöèîííóþ äèíàìèêó çîíäà èñ-
ïîëüçîâàëè êðèîñòàò èðìû Spea, îõëàæäàåìûé æèäêèì àçîòîì. Òåìïåðàòóðó
èçìåðÿëè â äèàïàçîíå 300100 Ê ñ òî÷íîñòüþ ±1 Ê. Ïðè èñïîëüçîâàíèè çîíäîâ
ÄÔÝ è ÄÏÁÔÝ òåìïåðàòóðó âàðüèðîâàëè â äèàïàçîíå îò 400 äî 100 Ê.
2. åçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Íà ðèñ. 1 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû ðàãìåíòû ïîëó÷åííûõ ÈÊ-
Ôóðüå-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ çîíäà ÒÁÝ â ÏÌÌÀ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ðàâ-
íîé 8600. Áûëè ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé
êîíîðìàöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë çîíäîâ â èññëåäóå-
ìûõ ïîëèìåðàõ. Âåëè÷èíû îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ñâÿçàíû ñ êîíñòàíòîé êîíîð-
ìàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ìîëåêóë çîíäà K â ïîëèìåðå: ln (D
òðàíñ
/D
ãîø
) = lnK +
+const. Çàâèñèìîñòè ln (D
òðàíñ
/D
ãîø
) = f(1/T ) èìåþò èçëîì ïðè òåìïåðàòóðå Tf
(ðèñ. 2, òàáë. 1). Ïðè òåìïåðàòóðàõ T > Tf â ìîëåêóëàõ çîíäà ïðîèñõîäèò âíóò-
ðåííåå âðàùåíèå âîêðóã ñâÿçè ÑÑ, è èìååòñÿ ñìåñü òðàíñ- è ãîø-êîíîðìàöèé.
Ñîîòíîøåíèå êîíîðìàöèé, òî åñòü êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, çàâèñèò îò T . Ïðè òåì-
ïåðàòóðå Tf âðàùåíèå ïðåêðàùàåòñÿ, ðàâíîâåñèå çàìîðàæèâàåòñÿ, à ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ T < Tf âåëè÷èíà K îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû
òàêæå ðàíåå ïîëó÷åííûå ìåòîäîì êîíîðìàöèîííûõ çîíäîâ òåìïåðàòóðû çàìîðà-
æèâàíèÿ çîíäîâ â íåðàçâåòâë¼ííîì ÏÌÌÀ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé Ì=130000 [4℄.
Â ñëó÷àå íåðàçâåòâë¼ííîãî ÏÌÌÀ â êà÷åñòâå çîíäîâ èñïîëüçîâàëèñü ÁÔÝ, ÄÕÝ,
ÌÄÕÔÎ, ÒÁÝ, ÄÏÁÔÝ (òàáë. 1) è áûëà ïîëó÷åíà ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü
Tf = f(V
6=
p ) . Èñïîëüçóÿ ýòó çàâèñèìîñòü, ìîæíî îïðåäåëèòü âåëè÷èíó Tf ≈ 280 K
äëÿ çîíäà ÄÔÝ â ÏÌÌÀ-1.
Äëÿ àíàëèçà ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ïîëèìåðàõ âåëè÷èíû Tf ìîæíî ñî-
îòíåñòè  àêòèâàöèîííûìè îáú¼ìàìè V 6=p çîíäîâ [4, 5℄. Çàìîðàæèâàíèå êîíîðìà-
öèîííîé ïîäâèæíîñòè çîíäà ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âáëèçè ââåä¼ííîé ìîëåêóëû îòñóò-
ñòâóåò ïîëîñòü, ðàçìåð êîòîðîé ïîçâîëÿåò ïðîèçîéòè êîíîðìàöèîííîìó ïåðåõîäó,
òî åñòü ñðåäíèé ðàçìåð ïîëîñòè â ïîëèìåðå ïðè òåìïåðàòóðå Tf áëèçîê ê ðàçìåðó
âðàùàþùåãîñÿ ðàãìåíòà çîíäà. Â ïðîöåññå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ïîäâèæíûå ýëå-
ìåíòû ñâîáîäíîãî îáú¼ìà (ÝÑÎ) ñîåäèíÿþòñÿ è ðàçúåäèíÿþòñÿ ñ íåïîäâèæíûìè
ÝÑÎ. Ôîðìèðîâàíèå ïîäâèæíûõ ÝÑÎ îáóñëîâëåíî òåïëîâûìè äâèæåíèÿìè àòî-
ìîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé, â òîì ÷èñëå è âíóòðåííèì âðàùåíèåì ðàçëè÷íûõ áîêîâûõ
è êîíöåâûõ ðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë. àçìåðû ïîäâèæíûõ ÝÑÎ îïðåäåëÿþòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ðàçìåðàìè âðàùàþùèõñÿ ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé. Ìåòî-
äîì êîíîðìàöèîííî-íåîäíîðîäíûõ çîíäîâ îïðåäåëÿþòñÿ ýåêòèâíûå ðàçìåðû
ïîäâèæíûõ ÝÑÎ [4, 5℄.
106 Ä.È. ÊÀÌÀËÎÂÀ È Ä.
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èñ. 1. Ôðàãìåíòû ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîâ ÒÁÝ â ÏÌÌÀ-28 ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ: à)
123 K, á) 193 K, â) 273 K
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èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèìà îòíîøåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè êîíîðìàöèîííî-
÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ çîíäà ÄÕÝ â ÏÌÌÀ-28 îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû
Ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïðèðîäó âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ
ìàêðîìîëåêóëû. Íàïðèìåð, êîíîðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü ÒÁÝ â ÏÌÌÀ-28 ïðå-
êðàùàåòñÿ ïðè Tf = 235 ± 15 Ê, îáú¼ì âðàùàþùåãîñÿ ðàãìåíòà ñîñòàâëÿåò 57

A
3
. Ïîýòîìó ïðè Tf = 235 ± 15 Ê ñðåäíèé îáú¼ì ïîëîñòè â ÏÌÌÀ áëèçîê ê
57

A
3
. Êîíîðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü ÄÕÝ â ÏÌÌÀ-30 ïðåêðàùàåòñÿ ïðè Tf =
= 175± 20 Ê, îáú¼ì âðàùàþùåãîñÿ ðàãìåíòà ñîñòàâëÿåò 24 A3 . Ìîæíî ñ÷èòàòü,
÷òî ïðè Tf = 175± 20 Ê ñðåäíèé îáú¼ì ïîëîñòè â ÏÌÌÀ áëèçîê ê 24 A
3
.
Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðû âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ
Trel = Tf â íåðàçâåòâë¼ííîì ÏÌÌÀ ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Ìîëåêóëÿð-
íàÿ ìàññà ïîëèìåðà íå âëèÿåò íà òåìïåðàòóðó çàìîðàæèâàíèÿ êîíîðìàöèîííûõ
ïåðåõîäîâ ìàëûõ çîíäîâ.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âèäà ðåëàêñàòîðà ÏÌÌÀ, êîíîðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü
êîòîðîãî çàìîðàæèâàåòñÿ ïðè îïðåäåë¼ííîé òåìïåðàòóðå Tf , íóæíî ñîïîñòàâèòü
îáú¼ìû ðåëàêñàòîðîâ ÏÌÌÀ ñ âåëè÷èíîé V 6=p çîíäà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàññìàò-
ðèâàåìîé Tf . Âðàùàþùèåñÿ ðàãìåíòû (ðåëàêñàòîðû) ìàêðîìîëåêóëû ÏÌÌÀ ïî-
êàçàíû íà ðèñ. 3, ãäå ïðåäñòàâëåíû âîçìîæíûå êîíîðìàöèè ïîâòîðÿþùåãî çâåíà
ÏÌÌÀ. Äëÿ ïîâîðîòà ãðóïïû OCH3 âîêðóã ñâÿçè 3 òðåáóåòñÿ îáú¼ì 26

A
3
(ïåðâûé
ðåëàêñàòîð). Äëÿ ïîâîðîòà ãðóïïû Ñ(Î)ÎÑÍ3 âîêðóã ñâÿçè 2 òðåáóåòñÿ 48

A
3
(âòî-
ðîé ðåëàêñàòîð). Ñðàâíèâàÿ îáú¼ìû ýòèõ ðåëàêñàòîðîâ ñ âåëè÷èíàìè V 6=p çîíäîâ
(òàáë. 1 è 2), ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ Tf = 190 è 240 Ê ïðîèñ-
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Òàáë. 1
Òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ Òf êîíîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ çîíäîâ â ÏÌÌÀ ñ ðàçíîé
ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé
Tf , K
Çîíä Âðàùà-
þùèéñÿ
ðàãìåíò
V
6=
p ,

A
3
ÏÌÌÀ-28
Mη = 8600
ÏÌÌÀ-30
Mη = 2400
ÏÌÌÀ-1
Mη = 130000
1,2-áðîìòîð-
ýòàí (ÁÔÝ)
CH2F 13   190± 20
1,2-äèõëîðýòàí
(ÄÕÝ)
ÑÍ2Ñl 24 180± 10 190± 30 195± 10
ìåòîêñèäèõëîð-
îñèíîêñèä
(ÌÄÕÔÎ)
OCH3 26   190± 15
1,1,2,2-òåò-
ðàáðîìýòàí
(ÒÁÝ)
ÑÍÂr2 57 235± 15 230± 30 240± 10
1,2-äèåíèë-
ýòàí (ÄÔÝ)
CH2C6H5 86 220± 20 220± 20 ∼ 280
1,2-äèïàðà-
áðîìåíèëýòàí
(ÄÏÁÔÝ)
ÑH2C6H4Br 108   325± 20
èñ. 3. Âîçìîæíûå êîíîðìàöèè çâåíà ÏÌÌÀ. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû îñè âðàùåíèÿ ðàã-
ìåíòîâ. Àòîì âîäîðîäà  ñåðûé êðóæî÷åê, àòîì óãëåðîäà  ò¼ìíî-ñåðûé êðóæî÷åê, àòîì
êèñëîðîäà  áåëûé êðóæî÷åê
õîäèò çàìîðàæèâàíèå êîíîðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ãðóïï OCH3 è Ñ(Î)ÎÑÍ3
ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè òåìïåðàòóðå 280 Ê çàìîðàæèâàåòñÿ ïîäâèæíîñòü òèïà ¾êî-
ëåí÷àòûé âàë À¿ îäíîãî çâåíà ÏÌÌÀ-1 [7℄ (ðèñ. 4). Â ýòîì ñëó÷àå îñè âðàùåíèÿ
êîëëèíåàðíû. Äëÿ íàãëÿäíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ äâèæåíèÿ òèïà ¾êîëåí÷àòûé âàë¿
ìîæíî îòìåòèòü ñëåäóþùåå. Åñëè ñîâìåñòèòü êîíîðìàöèè, òî ïîëó÷àåòñÿ øå-
ñòè÷ëåííûé öèêë, àíàëîãè÷íûé öèêëîãåêñàíó. Äëÿ êàæäîé èç êîíîðìàöèé òàêîé
öèêë äîñòðîåí òîíêèìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 4. Ïðè òåìïåðàòóðå 325 Ê çàìîðàæèâàåòñÿ
ïîäâèæíîñòü òèïà ¾êîëåí÷àòûé âàë Â¿ äâóõ çâåíüåâ ÏÌÌÀ-1 [7℄ (ðèñ. 5).
Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ êîíîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ
ìîëåêóë çîíäîâ â ðàçâåòâë¼ííûõ ñîïîëèìåðàõ ÌÌÀ, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî îáú¼ìû
108 Ä.È. ÊÀÌÀËÎÂÀ È Ä.
Òàáë. 2
Òåìïåðàòóðû ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ Trel ðàçâåòâë¼ííûõ ñîïîëèìåðîâ ÌÌÀ (Â2 , Â5)
è íåðàçâåòâë¼ííîãî ÏÌÌÀ-1
Trel, K
åëàêñàòîð Îáú¼ì ðåëàê-
ñàòîðà,

A
3
Ñîïîëèìåð Â2
(Tg = 371 Ê)
Ñîïîëèìåð Â5
(Tg = 346 Ê)
ÏÌÌÀ-1
(Tg = 380 Ê)
OCH3 26 190± 10 185± 10 190± 15
Ñ(O)OCÍ3 48 285± 15 260± 5 240± 10
Êîëåíâàë À 86   280
Êîëåíâàë Â 108   325± 20
Ñåãìåíò 370± 10 350± 5 380
èñ. 4. Êîíîðìàöèîííàÿ äèíàìèêà òèïà ¾êîëåí÷àòûé âàë À¿ èç îäíîãî çâåíà ÏÌÌÀ
(R1=CH3 , R2=Ñ(Î)ÎÑÍ3 )
ðåëàêñàòîðîâ â íèõ ïðè òåìïåðàòóðå ∼190 Ê òàêæå áëèçêè ê 26 A
3
(ïåðâûé ðåëàê-
ñàòîð). Â ñòåêëîîáðàçíûõ ðàçâåòâë¼ííûõ Â2 è Â5 îòñóòñòâóþò âòîðè÷íûå ðåëàê-
ñàöèîííûå ïåðåõîäû, ñâÿçàííûå ñ çàìîðàæèâàåì äâèæåíèÿ òèïà ¾êîëåí÷àòûé âàë
À è Â¿. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ýåêòèâíûé îáú¼ì ïîäâèæíîé ¾äûð-
êè¿ äëÿ êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû (300 Ê) îöåíèâàåòñÿ íàìè êàê 57

A
3
â îáðàçöå Â2
è 75

A
3
â îáðàçöå Â5 . Òàêèì îáðàçîì, ýåêòèâíûå ðàçìåðû ïîäâèæíûõ ýëåìåí-
òîâ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà â îáîèõ ðàçâåòâë¼ííûõ ÏÌÌÀ ñòàëè ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ ëèíåéíûì àíàëîãîì, äëÿ êîòîðîãî êàê ìåòîä êîíîðìàöèîííûõ çîíäîâ, òàê è
ìåòîä ñïåêòðîñêîïèè àííèãèëÿöèè ïîçèòðîíîâ äàëè 93

A
3
[7℄. Ñëåäîâàòåëüíî, ñâî-
áîäíûé îáú¼ì ðàçâåòâë¼ííûõ ÏÌÌÀ îðìèðóåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì èç ¾äûðîê¿
ìåíüøåãî ðàçìåðà, ÷åì â ëèíåéíîì ÏÌÌÀ. Ïîäâèæíûå ¾äûðêè¿ îáðàçóþò öè-
ëèíäðè÷åñêèå ïîðû (êàíàëû), êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò ïåðåñêîêó äèóíäèðóþùåé
ìîëåêóëû èç îäíîãî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â äðóãîå (ñîñåäíåå). Òåìïåðàòóðû çà-
ìîðàæèâàíèÿ êîíîðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè çîíäà ÄÔÝ áëèçêè ê òåìïåðàòóðàì
ñòåêëîâàíèÿ ðàçâåòâë¼ííûõ ñîïîëèìåðîâ [8℄, ÷òî ïîçâîëÿåò îòíåñòè ýòè ïåðåõîäû
ê α -ðåëàêñàöèè.
àçâåòâë¼ííàÿ àðõèòåêòóðà ïîëèìåðîâ ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå â íèõ èçáûòî÷íî-
ãî ñâîáîäíîãî îáú¼ìà, áëàãîäàðÿ êîòîðîìó îíè îáëàäàþò âûñîêîé ñîðáöèîííîé ñïî-
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èñ. 5. Êîíîðìàöèîííàÿ äèíàìèêà òèïà ¾êîëåí÷àòûé âàë Â¿ èç äâóõ çâåíüåâ ÏÌÌÀ
(R1=CH3 , R2= Ñ(Î)ÎÑÍ3 )
ñîáíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíåéíûìè àíàëîãàìè [1℄. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî
è ÷èñëî ýåêòèâíûõ ïîäâèæíûõ ýëåìåíòîâ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà, ñïîñîáñòâóþùèõ
äèóçèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ó ðàçâåòâë¼ííûõ ïîëèìåðîâ áîëüøå.
Àâòîðû áëàãîäàðÿò êàíäèäàòà õèìè÷åñêèõ íàóê, ñòàðøåãî íàó÷íîãî ñîòðóäíè-
êà Èíñòèòóòà ïðîáëåì õèìè÷åñêîé èçèêè ÀÍ Ñ.Â. Êóðìàç çà ïðåäîñòàâëåíèå
ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ.
àáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãðàíòà Ïðåçèäåíòà Ô ïî ïîääåðæêå âåäóùèõ íà-
ó÷íûõ øêîë ( ÍØ-2965.2008.2).
Summary
D.I. Kamalova, I.M. Kolyadko, A.B. Remizov, M.Kh. Salakhov. Eet of Branhing and
Moleular Mass on Loal Dynamis of Poly(methylmetharylate).
The seondary relaxation transitions and loal onformational dynamis in branhed
opolymers of methylmetharylate were studied by the onformational probes method. It
is shown that the moleular mass of polymer has no inuene on freezing temperature of
onformational equilibrium of small probes in polymer. The eetive sizes of mobile free volume
elements in branhed poly(methylmetharylate)s are less than ones in non-branhed analogies.
Key words: seondary relaxation transitions, loal dynamis of glassy polymers, free
volume, IR-spetrosopy.
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